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SUMMARY: :!,3 ,5,6-Tetrametli'i:t--J-metlwxyph~nol .... (TMMPH) was 
\l'lltliesized and the correspunding · phe11oxyl \ radical .(TMMP) was 
recorded by means uf electron s[Jin resonance spectrometry. The actual 
and the cumpurer-simulated spectra 1vere in accordance. The equili-
brium TMMPH +BMP ~ TMMP+BMPH (BMPH:2,6.<Ji-tert-buty/ 
4-methylphenol) was monitored by ESR and t:Jf was derived: -1.84\± 
0.07 Kcal/mo/, from ten nzeasurements of the equilibrium constant. 
Tlze 0-H bond dissuciatimi energy of TMMPH was found to be 78.01 \± 
0.08 Kcal/mo!. · ··· ' · .· .· :, · · , .. ,, · ' · 
RESUMEN: Se sintetiz6 2,J,{6-tetranz~til4'-metoxifenol (TMMPH) a 
partir del cual se obtuvo el radical fenoxilo TMMP y su registro median-
te espectrometria de resonancia de esp in electr6nico (REE). El espectro 
experimentalmente obtenido mostr6 concordancia con el simulado por 
computadora. El equilibria TMMPH + BMP ~ TMMP + BMPH 
( BMPH: 2,6-di-ter-butil-4-metilfenol) fue registrado con REE y se calcu-
lb al t:Jf: -1.84/± 0.07 Kcal/mo/, a partirde diez medic/ones de la cons-
tante de equilibria. Se encontr6 un i•alorde 78.01[± 0.08 Kcal/mo/ para 
la energ{a de disociacion homo/{tica de la union 0-H en el TMMPH. 
INTRODUCCION: 
la determinaci6n de la energia de disociaci6n homolitica de la union 0-H 
fen6lica (EDII 0-H) puede ser llevada a cabo con monitoreo de radicales en solu-
ci6n, en fenoles estericamente impedidos que originan radicales fenoxilo persisten-
tes. En una publicaci6n previa (1) se determin6 la EDH 0-H del 2,6-di-ter-butil-4-
metilfenol (BMPH), midiendo las concentraciones de radicales en equilibrio entre si 
Y con los fenoles precursores, con tecnica de resonancia de espin electr6nico (REE). 
En el presente caso, este tipo de medici6n fue aplicado al equilibrio. 
BMP + TMMPH ~ BMPH + TMMP 
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donde TMMPH y TMMP son, respectivamente , el 2,3,5,6-tetrametil-4-metoxifenol 
(Figura 1, compuesto I) y su radical fenoxilo derivado (Figura l, compuesto II). 
De esta manera se arriba al calculo directo de la constante de equilibria (K) y dcl 
m de la reacci6n, asumiendo que el cambio entr6pico es despreciab)e, (1,2). 
OHl 
H3C Hl3C lf3 
H3C H3C CH3 
0--CH3 
I II 
FI GURA 1 
MATERIALES Y METODOS 
La sintesis de TMMPH fue llevada a cabo mcdiante un proccdimiento} a d~s 
cripto (3), utilizando duroquinona y tri111etilfosfito (Aldrich). El producto final luc 
adicionalmente recristalizado de n-hex~mo (Carlo Erba) y su pureza fue probada me-
diante cromatografia gaseosa en column a de Silar l 0 c 10%, sob re Gas Chrnm Q 
100 - 120, en un cromat6grafo de gases Tracor 560. El BMPl-l fue obtcnido comer · 
cialmente (Aldrich) y recirstalizado de tolueno (Carlo Erba) antes de ser utili1ado 
Los espectros de REE fueron rcgistrados con un espectr6metro Bruker ER 
200 D, en benceno (Carlo Erba) previamente destilado y anhidro. 
La simulaci6n de espcctros de REE se llev6 a cabo con un programa ESR· 
SIM (4), estimando el valor de las interacciones de contacto de f-ermi mediante el 
procedimiento de juicio y error. 
La generaci6n de radicales libres se realizo a partir de los fenoles precursorcs 
en soluci6n bencenica, mediante abstracci6n de hidr6geno con radical galvinoxilo 
(G), obtenido comercialmente (Aldrich), en concentracion previamente determina · 
<la. Las soluciones de trabajo, de volumen final aproximado de 120 J-d. se obtmie· 
ron directamente en tubos de vidrio para REE, conectados a un robinete para eva · 
cuaci6n de gases. El aire fue extraido mediante congelamiento y evacuacion con 
bomb a de vacio y posterior rellenado con nitrogeno. El lento decaimiento de! radi· 
cal BMP fue tornado en cuente para corrcgir las alturas de linea medidas por extra· 
polaci6n a tiempo cero (5). 




Especlro d,-.. REE o<>xpPrJ rn<,nt. al dPl radJ cal TMMP 
RESULT ADOS 
Espectro de REE del radical TM.MP 
El radical TMMP obtenido muest ra un registro de REE compatible con la 
existencia de tres grupos de protones equiv;ilentes. seg(1n se cxplica a continuaci6n. 
Por comparaci6n con el espcdro simula<lo mas prnbahle (Figura 3) cxiste interac-
ci6n de contacto de valor estimable con solo dos de estos gru pos: los dos mctilos 
en posici6n orto respecto de la fund6n fcn6lica componen un grnpo de seis proto-
nes equivalentes , au = 7 .70 Gauss y los dos metilos de posicion meta constituyen cl 
otro conjunto dc seis protones cquivalcntes, aH = 192 Gauss . Un terccr grupo esta 
formado por los tres protones del metoxilo en posici6n p;ira , cuyo valor de interac-
ci6n de contacto es ccrcano a cern (aH < 0.1 Gauss) . La escasa o nula intcracl'.i\)n 
de este ultimo grupo sc dehe a la obligada ubicaci{m cspacial de! metoxilo, el cual. 
dcbido al impedimenta estcrico provocado por lo .~ grnpos mctilo vecinos en el nu-
clrn aromtltico, no permite el solapamiento de los orbitales 6 <lei anillo con los 
elcctrones de tipo p no compartidos <lei oxigeno (6) . En el cspcctro simulado, con 
los dos valores de interacci<'1n hipcrfina indicados. st: obticnen 25 lineas . En cl es-
pectro experimental pueden contarse con facilidad 21 lineas, con similar distribu-
ci<in Lie intensidades. porquc qued:m disinrnl:idas en cl ruido de la llnea de base <lei 
e~pedro las dos primeras de cada ext re mo. en r:.11611 de su baja intcnsidad. 
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FIGURA 3 
Especlro de REE simulado del radical TMMP 
Dcterminaci6n de la constante de equilibrio y .61-1 de la reacci6n. 
La simplicidad y exactitud <lei procedimiento realizado reside en : a) la ab~­
traccion de hidr6geno cuantitativa a partir de los fenoles llevada a cabo por el radt· 
cal galvinoxilo: 
G + BMPH ~ GH .+ BMP 
sien<lo G un radical obtenido en forma pura y por lo tanto facilmcrnte cuantificable , 
lo cual elimina la necesidad de calibraci6 n y de integracion de areas para la determi· 
11aci6n de las concentraciones absolutas de Jos radicales; b) la relativa persistencia de 
los radkales feno xilo estericamente impedidos y c) la <lependencia logarftmica de 
6H respecto de K : /'.£ =.61--1 - T !:S ~6H = - RT In K. 
La Tabla I muestra los resultados obtenidos para K y .61-1 en un total de diez 
me<liciones . El valor promedio hallado fue : 6H = - 1 .84 ± 0 .07 Kcal/mo! , con el 
cual pudo calcularse el valor de la EDH 0-H del TMMPH: 78 01 ± 0 .08 Kcal/mol, a 
partir de! Jato previo de EDH 0-H del BMPH. co mo se demuestra a continuaci6n . 
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TABLA 1 
l ~MPll "IMHl ' ll nHr TMHP K T JI.Hr 
<.1uol / l) C rnol /l) Cmol/l) Cmol/l) CK) CKcal/mol) 
0 . 0 )( 10 - l 3 . 5 
" 
10-2 1. 2 )( 10-4 1 . 6 )( 10-4 29. 5 203 
13.0 10-l 10-~ -5 -4 22.1 293 
" 
7 . 0 >< 7.9 
" 
10 2.1 )( 10 
~ - u >< 10 - l 5. 0 )( 10-2 9.5 )( 10-5 2 . 0 )( 10-4 27. 4 290 
'3.0 )( 10-1 10-1 10-5 -4 21.0 293 t. 0 >< 5.3 )( 2.3 )( 10 
''.O >< 10-l 8 . 8 )( 10-2 6.0 )( 10-5 2.2 )( 10-
4 21.1 292 
4 0 . 10-1 l . 1 >< l 0 - 1 4.2 )( 10-~ 2 . 4 )( 10-4 22.2 292 
2.0 10-1 10-1 10-5 -4 20.7 203 )( 1.6 
" 
1. 6 )( 2 . 7 )( 10 
?. . O )( 10-l 1. 4 )( 10-1 1. 6 )( 10-5 2 . 7 )( 10 
-4 2'3 . 0 202 
?..O )( 10- 1 1. 4 >< 10- 1 1. 5 )( 10-5 2.7 )( 10 
-4 24.7 202 
?..o 10- 1 10-1 - 5 -4 27.3 203 
" 
1 . 0 )( l. 0 )( 10 2.6 )( 10 
C:o"c&nlr act ones de radical•s y SUS renoles precursor es en equi librlo. 
di·~z v a.lord's de K nie<ll dos y SUS JI.Hr dertvados . 
Por definici6n de EDH : 
l)BMPH - BMP+H+tlil 
EDH 0-H (BMPH) ='l~HJ = 6Hf(BMP) + 6Hf(H) - .6Hf(BMPH) 












EDH 0-H (TMMPH) = 6H2 = 61-ff (TMMP) + L':Hf(H) - 6Hf(TMMPH) 
Restando ambas expresiones, miembro a miembro: 
.6H2 - L':HI =6Hf(TMMP) ·· 6Hf(TMMPH) - 6Hf(BMP) +.6Hf(BMPH) 
Reagrupando los terminos: 
.61-12 6H 1 = .6Hf(TMMP) + 6Hf(BMPH) 6Hf(TMMPH) - til-lf(BMP) 
que es la expresi6n <lel)LJH de la reacci6n: 
TMMPH + BMP ~ ThtMP + BMPH + til-lr 
lo• 
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Porlo tanto, mz - tiff I =tiffr, luego, bJ-12 =tiffl +tiffr. 
Siendo 001 = EDH 0-H (BMPH) = 79.85 Kcal/mul (I) y 6il-lr = - l.84 Kcal /mo!, 
result a: 
EDH 0-H (TMMPH) = 78 .0 I Kcal/mo! . 
Para ilustrar los sucesivos pasos que se llevan a cabo en las dcterminacionei 
de la constante de equilibria, en la Figura 4 se mucstra la siguiente secuencia: a) 
espectro de REE dcl radical galvinoxilo; b) espectro de REE del radical BMP gene-
rado a partir de BMPH 0.2 My G 2.84 x 10""' M; c) espectro de REE de los radica-
les BMP y TMMP en equilibria entre si y con los fenoles BMPH 0.2 M y TMMPH 
0.14 M, concentraci6n total de radicales : 2.84 x 10 -4 M, BMP; 1.6 x IO -5 MY 






RegisLros de REE: Ca) radical galvinoxJlo; Cb) radical m5· 
Cc) radicales BMP y TMMP en equilibrio. 
Energia de disociaci6n de la union 0 -H 
REFERENCIAS 
1.- M. E. J. Coronel, A. J. Colussi. Int . J. Chem. Kinet . 20, 749 (1988) . 
2.-- P. B. Ayscough, K. E. Russell . Can. J . Chem. 43. 3039 (1965). 
187 
3.- F. Ramirez, E. H. Chen, S. Dershowitz . J. Am. Chem. Soc. 81 , 4338 (1959) . 
4.- ESR·SIH, by Ronald D. Mc Kelvey. Department of Chemistry , Univ _ of 
Wisconsin-La Crosse . La Crosse , WI 54601 , U.S .A. 
5.- K. U. Ingold , "Free Radicals",J . K. Kochi,Ed . Wiley,N. York.1973, VoL 1, 
p. 37. 
6.- G. W. Burton , T. Doba, E. J. Gabe, L. Hughes, F. L. Lee, L. Prasad, K. U. 
Ingold . J. Am. Chem. Soc. 107 , 7053 (1985) . 
Recibido : Noviembre 1991 
A~eptado : Diciembre 199 I 
